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(54) Title: ACID GRANULATES CONTAINING REDOX-ACTTVE SUBSTANCES 

(54) Bezeichnung: REDOXAKTIVE SUBSTANZEN ENTHALTENDE SAURE GRANULATE 



(57) Abstract 

The present invention relates to acid granulates containing a redox-active substance. The redox-active substance is protected in this 
form against undesirable chemical interactions with atmospheric oxygen or other constituents. The granulates of the invention are preferably 
incorporated into dishwasher detergents, where the redox-active substances, e.g. a transition or main group metal salt or complex, acts 
especially as a silver corrosion protective agent. 



(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft saure, eine redoxaktive Substanz enthaltende Granulate. Die redoxaktive Substanz ist in dieser 
Form vor unerwunschten chemischen Wechselwirkungen mit Luftsauerstoff oder anderen InhaltsstofTen geschiitzt. Vorzugsweise sind die 
erfindungsgemafien Granulate in maschinellen GeschirrspUlmitteln enthalten; dort fungiert die redoxaktive Substanz, z.B. ein Ubergangs- 
oder Hauptgruppenmetallsalz oder -komplex, insbesondere als Silberkorrosionsschutzmittel. 
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"Redoxaktive Substanzen enthaltende saure Granulate" 

Die Erfindung betrifft saure, eine redoxaktive Substanz enthaltende, Gra- 
nulate; besonders beansprucht werden Reinigungsmittel zum maschinellen 
Spulen von Geschirr, die solche sauren Granulate enthalten. 

Redoxaktive Substanzen miissen in Gegenwart von Luftsauerstoff i.a. stabi- 
lisiert werden, urn ihre vorzeitige Oxidation zu verhindern. AuBerdem wer- 
den sie zur Erzielung einer wahrend der Anwendung erwunschten chemischen 
Reaktion ubl icherweise reaktionsf ahigen Substanzen oder Substanzgemischen 
zugemischt, von denen einige in Gegenwart von redoxaktiven Substanzen un- 
erwunschterweise vorzeitig katalytisch zersetzt werden konnen. 

Redoxaktive Substanzen im Sinne der vorliegenden Erfindung sind solche 
Substanzen, die einer leicht ablaufenden, i.a. reversiblen, Oxidation 
und/oder Reduktion zuganglich sind. Dies konnen sowohl organische als auch 
anorganische Substanzen sein. 

Beispiele fur redoxaktive Substanzen sind Metallsalze oder Metal lkomplexe, 
die beispielsweise maschinellen Geschirrspulmitteln zum Zwecke der Ver- 
hinderung der Korrosion von Silberbestecken zugesetzt werden oder aber 
Metallsalze oder Metal lkomplexe, die Wasch- und Reinigungsmitteln als 
Bleichmittelaktivatoren zugesetzt werden. Die redoxaktiven Substanzen 
selbst, also z. B. Metallsalze - zu nennen ist beispielsweise MnS04 - sind 
i.a. leicht luf toxidabel , d.h. einerseits muB ein Weg gefunden werden, die 
redoxaktiven Substanzen von dem sie umgebenden Luftsauerstoff wirksam ab- 
zuschirmen; andererseits ist die wirksame Abschirmung von der Umgebung 
auch deswegen erf orderl ich, weil redoxaktive Substanzen ublicherweise 
weiteren Substanzen oder Substanzgemischen, z. B. Wasch- oder Rei- 
nigungsmitteln, zugemischt werden, wobei wahrend der Lagerung keinerlei 
chemische Wechselwirkung zwischen redoxaktiven Substanzen und weiteren 
Inhaltsstoffen eintreten darf. Erst bei der Anwendung der 
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Substanzgemische, z.B. Wasch- oder Reinigungsmitteln, sind die gezielte 
Freisetzung der redoxaktiven Substanzen und chemische Wechselwirkungen mit 
der Umgebung erwunscht. 

Im Stand der Technik gibt es Ansatzpunkte zur Losung dieser Problemstel- 
lungen. So hat man beispielsweise redoxaktive Substanzen gecoatet, d.h. 
vollstandig mit einem wasserdichten, aber leicht wieder ablosbaren Mate- 
rial uberzogen. Bevorzugte Coat ingmateria lien, die nach bekannten Verfah- 
ren, etwa Schmelzcoatingverfahren nach Sandvik aus der Lebensmittelindu- 
strie, aufgebracht werden, sind z.B. Paraffine, Mikrowachse, Wachse na- 
turHchen Ursprungs wie Carnaubawachs , Candel 1 i lawachs, Bienenwachs, ho- 
herschmelzende Alkohole wie beispielsweise Hexadecanol, Seifen oder Fett- 
sauren . 

Es hat sich jedoch gezeigt, daB diese Methode zwar in einigen Fallen zum 
Erfolg fiihrt, oftmals aber noch mit Nachteilen behaftet ist. So ist es 
z.B. technisch nicht immer zu gewahrleisten, daB eine lUckenlose Coating- 
schicht erzielt wird. Dariiber hinaus hat sich in der Praxis gezeigt, daB 
die in einem Substanzgemisch enthaltenen gecoateten Partikel nicht selten 
zur Entmischung neigen, d.h. sich am Boden des BehSlters absetzen. Dieser 
Effekt macht sich umso negativer bemerkbar, je geringer der Gehalt an ge- 
coateten redoxaktiven Substanzen in dem Substanzgemisch ist; da redox- 
aktive Substanzen i.a. jedoch nur in kleinen Mengen zugesetzt werden, 
stellt dieser Effekt ein nicht zu ubersehendes Problem dar. 

Eine einfache Granulierung 16st das Problem nur zum Teil, da dann wiederum 
Wechselwirkungen der redoxaktiven Substanz mit Luftsauerstoff oder anderen 
Inhaltsstoffen des Substanzgemisches auftreten. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, redoxaktive Substanzen so 
bereitzustellen, daB eine vorzeitige Reaktion der redoxaktiven Substanz 
mit Luftsauerstoff ebenso verhindert wird wie chemische Wechselwirkungen 
mit Inhaltsstoffen von Substanzgemischen. denen redoxaktive Substanzen 
zugemischt werden. Daruber hinaus durfen keine Entmischungen auftreten. 
Zur Losung dieser Aufgabe sollen so wenig wie moglich Arbeitsschritte 
notwendig sein. 
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Die Aufgabe wurde gelost durch die Bereitstellung eines Granulats auf Ba- 
sis einer Tragersubstanz, dessen 1 Gew.-%ige waBrige Losung bei 20°C einen 
pH-Wert kleiner 7, vorzugsweise von 1,5 bis 3,5 aufweist, enthaltend eine 
Saure und 0,001 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 20 Gew.-% und insbe- 
sondere 1 bis 10 Gew.-% einer redoxaktiven Substanz. 

Granulate im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Teilchen, die durch 
Agglomerationsprozesse aus pulverformigen Stoffen entstehen. Zur Defini- 
tion des Begriffs "Granulat" wird hier ausdrucklich auf die Offenbarung in 
"Winnacker, Kiichler, Chemische Technologie, Band 1, Carl Hauser Verlag 
Munchen Wien 1984, Seiten 384 bis 387", und der dort beschriebenen Metho- 
den der Wirbelbettspriihgranulierung, der Granulierung im Teller, der Gra- 
nulierung im Mischer sowie der PreB- und Walzengranulierung verwiesen. Die 
erf indungsgemaBen Granulate werden vorzugsweise durch Aufbaugranulierung 
in einem handelsubl ichen Mischer hergestellt. Hierzu werden die Trager- 
substanz und die redoxaktive Substanz in dem Mischer vorgelegt, mit Wasser 
und/oder waBrigen Losungen von weiteren Inhaltsstoffen und/oder weiteren 
Granulierf lussigkeiten granuliert. Falls erforderlich, wird das Granulat 
z.B. in einem Wirbelschichttrockner getrocknet und die gewiinschte Fraktion 
abgesiebt. Die Saure kann als Feststoff- und/oder Flussigkeitskomponente 
in das Granulat eingetragen werden. Als Tragersubstanzen kommen die in 
Wasch- und Reinigungsmitteln ublicherweise verwendeten Feststoffe in Fra- 
ge, z. B. Soda, Natriumcitrat , Citronensaure, Natriumbicarbonat und ins- 
besondere Na2S04- Als Granulierhilfsmittel , z.B. zur Erhohung der Korn- 
stabilitat konnen z.B. Carboxylmethylcel lulose oder die von der Fa. BASF 
unter dem Handelsnamen Sokalan vertriebenen Polyacrylate eingesetzt wer- 
den. 

Der Korndurchmesser der erf indungsgemaBen Granulate kann uber das gesamte 
in dem obengenannten Stand der Technik offenbarte Spektrum variieren, 
vorzugsweise liegt er bei etwa 0,2 bis 1,8 mm. Die Schuttdichte (nach 
DIN-ISO 697, Jan. 1987) liegt bei etwa 300 bis 1300 g/1. 

Die redoxaktive Substanz ist eine organische oder anorganische Substanz, 
die einer leicht ablaufenden, i.a. reversiblen, Oxidation und/oder Reduk- 
tion zuganglich ist. So fallen beispielsweise typische Komplexierungs- 
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mittel wie z. B. EDTA Oder Hydroxyethandiphosphonsaure oder auch Bleich- 
aktivatoren vom Typ TAED, d.h. Verbindungen, die aufgrund von leicht 
spaltbaren N-C-Bindungen bleichaktivierend wirken, und verwandte Verbin- 
dungen nicht unter diese Definition. 

Organische redoxaktive Substanzen sind z.B. Ascorbinsaure, Indol, Cystein 
Cystin oder Methionin. Auch die in der international Anmeldung 
PCT/EP94/01387 offenbarten Kuppler- und Entwicklerverbindungen sind ge- 
eignete redoxaktive Substanzen; hier sind insbesondere p- 
Hydroxyphenylglycin, 2,4-Diaminophenol , 5-Chlor-2, 3-pyridindiol . 

Mp-AminophenylJ-morpholin, Hydrochinon, Brenzcatechin, 

Hydroxyhydrochinon, Gallussaure, Phloroglucin und Pyrogallol zu nennen. 

Als anorganische redoxaktive Substanzen sind z.B. die auf verschiedenen 
Oxidatiosstufen des Schwefels basierenden Substanzen Na 2 S 2 0 3 (Natrium- 
thiosulfat), Na 2 S 2 0 4 (Natriumdithionit) oder Na 2 S 2 0 5 (Natriumdisulf it) zu 
nennen. 



Vorzugsweise handelt es sich bei den anorganischen redoxaktiven Substanzen 
urn Ubergangs- oder Hauptgruppenmetallsalze oder -komplexe, die einer 
leicht ablaufenden Oxidation und/oder Reduktion zuganglich sind. Es wird 
hierfiir ausdrucklich auf die Offenbarung der internationalen Anmeldung 
PCT/EP94/01386 verwiesen. 

Bevorzugt sind die Salze oder Komplexe der Ubergangsmetal le, vor allem der 
Metal le Eisen, Titan, Mangan, Zinn, Kobalt, Nickel und Kupfer. 

Insbesondere sind Mangan(II)-, Mangan(III)- und Mangan(IV)-salze oder - 
komplexe bevorzugt. 

Vor allem eignet sich MnS0 4 , in wasserfreier oder wasserhal tiger Form. 

Aber auch die in der internationalen Anmeldung W094/19445 offenbarten 
Mangankomplexe sind geeignete Vertreter. Hier sind insbesondere zu nennen: 
[Me-TACN)MnIV( M .o) 3 MnIV( Me . TACN )32+(p F6 -) 2( 

[Me-MeTACN )Mn I V ( u _ 0 ) 3 Mn I V ( Me-MeTACN )] 2+ (PF6~) 2 , 

[Me-TACN)Mnin( M . 0 )( M .0Ac) 2 Mn"I(Me-TACN)]2+(PF 6 -) 2 und 
[Me-MeTACN)Mn"I(p-0)(p-OAc) 2 Mn"I( Me . MeTACN)]2+( p F6 . )2< 
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wobei Me-TACN fur 1 ,4,7-trimethyl-l ,4,7-triazacyclononan und Me-MeTACN 
fur 1 ,2,4,7-tetramethyl-l,4,7-triazacyclononan steht. 

Eine 1 Gew.-%ige waBrige Losung der erf indungsgemaBen Granulate hat bei 
20°C einen pH-Wert kleiner 7 (d.h. in der Praxis von 1,0 bis 7), vorzugs- 
weise von 1,5 bis 3,5. 

Es hat sich gezeigt, daB die Einhaltung dieses pH-Wert-Bereiches erfin- 
dungswesentlich ist und daB insbesondere bei hoheren pH-Werten keine 
wirksame Stabi lisierung der redoxaktiven Substanz erzielt wird. Zu diesem 
Zweck enthalten die erf indungsgemaBen Granulate eine Saure. Prinzipiell 
konnnen alle nichtoxidierenden Sauren in Frage, z.B. mono- und bifunktio- 
nelle Carbonsaure oder Hydroxycarbonsauren, besonders Maleinsaure, 
Glutarsaure, Adipinsaure, Schwefel saure, Alkanbenzolsulf onsauren oder 
Fettsauren. Bevorzugt werden jedoch Zitronensaure und Weinsaure bzw. deren 
Mischungen eingesetzt; ganz besonders eignet sich Zitronensaure. 
Eine besonders bevorzugte Mischung ist die Kombination aus einer von Ma- 
leinsaure, Glutarsaure oder Adipinsaure verschiedenen Saure (z. B. Wein- 
saure und insbesondere Zitronensaure) und Maleinsaure, Glutarsaure, Adi- 
pinsaure oder deren Gemischen. Maleinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure oder 
deren Gemische sind in dieser besonderen Ausfuhrungsform in einer Menge 
von maximal 10 Gew,-%, vorzugsweise maximal 5 Gew.-%, bezogen auf das ge- 
samte Granulat, enthalten. 

Auf fur diese besondere Ausfuhrungsform gilt selbstverstandlich, daB der 
o.g. pH-Wert-Bereich eingehalten werden muB. 
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Die Sauren konnen dabei in Form eines Feststoffes, als Schraelze oder einer 
waBrigen Losung in der Granulation eingesetzt werden. Fliissige Sauren wie 
z.B. H2SO4 komrnen als waBrige Losungen zum Einsatz. 

Die erfindungsgemaBen Granulate konnen als solche bevorratet werden und 
erst in, Moment der Anwendung Substanzen oder Substanzgemischen, mit denen 
die in den Granulaten enthaltene redoxaktive Substanz eine chemische 
Wechselwirkung eingehen soil, zugemischt werden. Die Granulate konnen aber 
auch bereits gemeinsam mit Substanzen oder Substanzgemischen gelagert 
werden, da die in den erf indungsgemaBen Granulaten enthaltenen 
redoxaktiven Substanzen nicht nur gegenuber Luftsauerstoff geschutzt sind 
sondern auch gegenuber vorzeitigen unerwiinschten chemischen Wechselwir- 
kungen mit Inhaltsstoffen der Substanzgemische, z.B. Aktivsauerstoff-hal- 
tigen Verbinungen. passiviert sind; daruber hinaus treten auch keine 
Entmischungen auf. Dies gilt unabhangig davon, ob die Substanzgemische 
selbst in granularer Form vorliegen oder aber als herkommliches Pulver. 

Die in den erf indungsgemaBen Granulaten enthaltenen redoxaktiven Substan- 
zen konnen, neben anderen Funktionen, z.B. folgende Funktionen ausuben: 

- in Textilwaschmitteln konnen sie als Bleichaktivatoren oder 
-acceleratoren wirken, 

- in maschinellen Geschirrspulmitteln konnen sie als 
Silberkorrosionsschutzmittel wirken. 

Ein weiterer Erf indungsgegenstand ist ein Mittel zum maschinellen Spiilen 
von Geschirr enthaltend 15 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 50 Gew -% 
Builderkomponenten. 5 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 15 Gew.-% 
Bleichmittel auf Sauerstoff basis und 0,3 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 
10 Gew.-% des oben beschriebenen, eine redoxaktive Substanz enthaltenden 
Granulats. 



Die redoxaktive Substanz fungiert dabei nicht zwingend. aber vorzugsweise 
als Silberkorrosionsschutzmittel. 
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Die Funktion als Silberkorrosionsschutzmittel erfullt die redoxaktive 
Substanz insbesondere bei Verwendung der bereits oben beschriebenen be- 
vorzugten redoxaktiven Substanzen, z.B. Mangan(II)-, Mangan(III)- oder 
Mangan( IV)-salzen oder -komplexen. 

Besonders in niederalkal ischen, Aktivsauerstoffbleichmittel-haltigen ma- 
schinellen Geschirrspulmitteln ist die Verwendung von Si Iberkorrosions- 
schutzmitteln angezeigt, da Silberbesteck und -geschirr ansonsten Korro- 
sionserscheinung zeigt, die von einer leichten braunlichen Verfarbung bis 
hin zu dunklen Belagen reichen kann; unter niederalkal ischen maschinellen 
Geschirrspulmitteln werden im Rahmen der Erfindung solche verstanden, de- 
ren 1 Gew.-%ige waSrige Losung einen pH-Wert von 8,0 bis 11 ,5, vorzugs- 
weise von 9,0 bis 10,5, aufweist. 

Als Bui Iderkomponenten kommen prinzipiell alle in maschinellen Geschirr- 
einigungsmitteln ubl icherweise eingesetzten Builder, vor allem, aber nicht 
ausschlieBlich, wasserlosl iche Builder, in Frage, z. B. polymere Alkali- 
phosphate, die in Form ihrer alkal ischen neutralen oder sauren Natrium- 
oder Kaliumsalze vorliegen konnen. Beispiele hierfiir sind: Tetranatrium- 
diphosphat, Dinatriumdihydrogendiphosphat, Pentanatriumtriphosphat, soge- 
nanntes Natriumhexametaphosphat sowie die entsprechenden Kaliumsalze bzw. 
Gemische aus Natriumhexametaphosphat sowie die entsprechenden Kaliumsalze 
bzw. Gemische aus Natrium- und Kaliumsalzen. Die Mengen an Phosphat liegen 
im Bereich von bis zu etwa 60 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel; aus 
okologischen Griinden sind die erf indungsgemaBen Mittel jedoch vorzugsweise 
frei von solchen Phosphaten. Weitere mogliche, wasserlosliche, Bui Ider- 
komponenten sind z. B. organische Polymere nativen oder synthet ischen Ur- 
sprungs, vor allem Polycarboxylate, die insbesondere in Hartwassersystemen 
als Co-Builder wirlcen* In Betracht kommen beispielsweise Polyacryl sauren 
und Copolymere aus Maleinsaureanhydrid und Acrylsaure sowie die Natrium- 
salze dieser Polymersauren. Handel subl iche Produkte sind z.B. Sokalan (R) 
CP 5 und PA 30 von BASF, A1cosperse( R ) 175 oder 177 von Alco, LMW(R) 45 N 
und SP02 N von Norsohaas. Zu den nativen Polymeren gehoren beispielsweise 
oxidierte Starke (siehe z. B. DE 42 28 786) und Polyaminosauren wie Poly- 
glutaminsaure oder Polyasparaginsaure, z. B. der Firmen Cygnus bzw. 
SRCHEM. 
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Weitere mogliche Builderkomponenten sind naturlich vorkommende Hydroxy- 
carbonsauren wie z. B. Mono-, Dihydroxybernsteinsaure, oc-Hydroxypropion- 
saure und Gluconsaure. Bevorzugte Builderkomponenten sind die Salze der 
Zitronensfare, insbesondere Natriumcitrat. Als Natriumcitrat komrnen was- 
serfreies Tn natriumcitrat bzw. vorzugsweise Trinatriumcitratdihydrat in 
Betracht. Trinatriumcitratdihydrat kann als fein- oder grobkristallines 
Pulver eingesetzt werden. In Abhangigkeit vom letztlich in den 
erf^ndungsgemaBen Mitteln eingestellten pH-Wert konnen auch die zu Citrat 
korrespondierenden Sauren vorliegen. 

Als Bleichmittel auf Sauerstoffbasis kommen in erster Linie Natriumperbo- 
ratmono- und -tetrahydrat oder Natriumpercarbonat in Betracht. Der Einsatz 
von Natriumpercarbonat hat Vorteile, da sich dieses besonders gunstig auf 
das Korrosionsverhalten an Glasern auswirkt. Das Bleichmittel auf Sauer- 
stoffbas 1S ist deshalb vorzugsweise ein Percarbonat-Salz, insbesondere 
Natnumpercarbonat. Da Aktivsauerstoff erst bei erh6hten Temperaturen von 
allein seine voile Wirkung entfaltet, werden oftmals zu seiner Aktivierung 
in der Geschirrspulmaschine sogenannte Bleichmittelaktivatoren in Mengen 
von bis zu 10 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 6 Gew.-% eingesetzt. Als Bleich- 
mittelaktivatoren dienen organische, 0- oder H-(C 1 -C 12 )-acylgruppenhalt1ge 
Bleictaittelaktlvatoren. z.B. PAG (Pentaacetylglucose) , DADHT (1,5-Diace- 
tyl-2,4-dioxo-hexahydro-1.3,5-triazin) und ISA (Isatosaureanhydrid) vor- 
zugsweise jedoch N,N f N' f N'-Tetraacetylethylendiamin (TAED) . Uberdies kann 
auch der Zusatz geringer Mengen bekannter Bleichmittelstabilisatoren wie 
beispielsuelse von Phosphonaten, Boraten bzw. Metaboraten und Metasili- 
katen sowie Magnesiumsalzen wie Magnesiumsulfat zweckdienlich sein All 
diese Substanzen sind jedoch nicht zu den oben naher beschriebenen redox- 
aktiven Substanzen zu zahlen. 

Zur besseren AblSsung EiweiB-, Fett- oder Starke-haltiger Speisereste 
enthalten die erf indungsgemaBen Geschirreinigungsmittel Enzyme wie 
D, r WRi en ' AmylaSen ' Upasen und Cellulasen, beispielsweise Proteasen wie 
BLAPW 140 der Firma Henkel; Optimase(R) -M-440, Optimase(R) -M-330 
Opticlean R) -M-375, Opticlean(R) -M-250 der Firma Solvay Enzymes' 
Maxacal(R) CX 450.000, MaxapemW der Firma Ibis; Savinase(R) 4 0 T 6 0 
T, 8,0 T der Firma Novo; Esperase(R) T der Firma Ibis und Amyiasen wie 
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Termamyl( R ) 60 T, 90 T der Firma Novo; Amylase-LT( R ) der Firma Solvay 
Enzymes oder Maxamyl( R ) P 5000, CXT 5000 oder CXT 2900 der Firma Ibis; 
Lipasen wie Lipolase( R ) 30 T der Firm Novo; Cellulasen wie Celluzym( R ) 0,7 
T der Firma Novo Nordisk. Vorzugsweise enthalten die Geschirreinigungs- 
mittel Proteasen und/oder Amylasen. 

Vorzugsweise enthalten die erf indungsgemaBen Mittel zusatzlich die in ub- 
lichen, maschinellen Geschirreinigungsmitteln enthaltenen Alkalitrager wie 
z. B. Alkalisilikate, Alkal icarbonate und/oder Alkal ihydrogencarbonate. Zu 
den ublicherweise vor allem in niederalkal ischen eingesetzten Alkal itra- 
gern zahlen Carbonate, Hydrogencarbonate und Alkalisilikate mit einem 
Molverhaltnis Si02 / M2O (M = Alkaliatom) von 1,5 : 1 bis 2,5 : 1. Alka- 
lisilikate konnen dabei in Mengen von bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf das 
gesamte Mittel, enthalten sein. Auf den Einsatz der hoch alkalischen Me- 
tasilikate als Alkalitrager wird vorzugsweise verzichtet. Das in den 
erf indungsgemaBen Mitteln bevorzugt eingesetzte Alkalitrager system ist ein 
Gemisch aus im wesentlichen Carbonat und Hydrogencarbonat, vorzugsweise 
Natriumcarbonat und Hydrogencarbonat, das in einer Menge von bis zu 60 
Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, 
enthalten ist. Je nachdem, welcher pH-Wert letztendlich gewunscht bzw. 
eingestellt wird, variiert das Verhaltnis von eingesetztem Carbonat und 
eingesetztem Hydrogencarbonat; ublicherweise wird jedoch ein OberschuB an 
Natriumhydrogencarbonat eingesetzt, so daB das Gewichtsverhaltnis zwischen 
Hydrogencarbonat und Carbonat im allgemeinen 1 : 1 bis 15 : 1 betragt. 

Den erf indungsgemaBen Mitteln konnen gegebenenf alls auch noch Tenside, 
insbesondere schwach schaumende nichtionische Tenside zugesetzt werden, 
die der besseren Ablosung fetthaltiger Speisereste, als Netzmittel, als 
Granulierhilfsmittel oder als Dispergierhi If smittel zur besseren, homoge- 
nen Verteilung der vorgenannten Silberkorrosionsschutzmittel in der Spiil- 
flotte und auf den Silberoberf lachen dienen. Ihre Menge betragt dann bis 
zu 10 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 3 Gew.-%. Ublicherweise werden extrem 
schaumarme Verbindungen eingesetzt. Hierzu zahlen vorzugsweise C12-C18- 
Ethylenoxid- und Propylenoxideinheiten im Molekul. Man kann aber auch an- 
dere, als schaumarm bekannte nichtionische Tenside verwenden, wie z. B. 
Ci2-Ci8-Alkylpolyethylenglykol-polybutylenglykolether mit jeweils bis zu 8 
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Mol Ethylenoxid- und Butylenoxideinheiten in, Molekiil 
endgruppenverschlossene Alkylpolyalkylenglykolmischether sowie die zwar 
schaumenden. aber okologisch attraktiven C 8 -Ci 4 -Alkylpolyglucoside mit 
emern Polymerisierungsgrad von etwa 1 - 4 (z. B. APGOO 225 und APGOO 600 
der Firma Henkel) und/oder C 12 -Ci 4 -Alkylpolyethylenglykole mit 3 - 8 
Ethylenoxideinheiten im Molekiil. Es sollte eine gebleichte Qualitat ver- 
wendet werden, da sonst ein braunes Granulat entsteht. Ebenfalls geeignet 
smd Tenside aus der Familie der Glucamide wie zum Beispiel Alkyl-N- 
Methyl-Glucamide (Alkyl = Fettalkohol mit der C-Kettenlange C 6 -C 14 ). Es 
ist teilweise vorteilhaft, wenn die beschriebenen Tenside als Gemische 

TTTl\ 7 d6n ' ' 2 * *' Komb1natio " Alkylpolyglykosid mit 

Fettalkoholethoxylaten oder Glucamide mit Alkyl polyglykosiden usw. 

Sofern die Reinigungsmittel bei der Anwendung 2U stark schaumen. konnen 
ihnen noch bis zu 6 Gew.-%, vorzugsweise etwa 0.5 bis 4 Gew.-% einer 
schaumdruckenden Verbindung, vorzugsweise aus der Gruppe der Silikonole 
Gennsche aus Silikonol und hydrophobierter Kieselsaure, Paraff inol/Guer- 
betalkohole. Paraffine, hydrophobierter Kieselsaure. der Bisstearinsaure- 
amide und sonstiger weiterer bekannter im Handel erhaltliche Entschaumer 
zugesetzt werden. Weitere fakultative Zusatzstoffe sind z. B. Parfiimole. 

Die erfindungsgemSBen Geschirrspulmittel liegen vorzugsweise als pulver- 
fornnge oder granulare Praparate oder tablettenfSrmige Praparate vor die 
hergestellt werden. indem die redoxaktive Substanz enthaltenden Granulate 
den in ublicher Weise, beispielsweise durch Mischen. Granulieren. Walzen- 
kompaktieren und/oder durch Spruhtrocknung. hergestel Iten Grundrezepturen 
zugennscht und gegebenenf alls tablettiert werden. 
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Beispiele 

I. Es wurden erf indungsgemaBe Granulate der folgenden Zusammensetzungen 
hergestellt (Angaben in Gew.-%): 





Nr. 1 


Nr. 2 


Nr. 3 


Nr. 4 


Zitronensaure 


87,4 


44,0 


90,0 


45,0 


Na-sulfat 




44,0 




45,0 


Mn-sulfat 


9,7 


10,0 


10,0 


10,0 


Sokalan DCS* 


2,9 


2,0 






pH-Wert einer 1 Gew.-%igen 










waBrigen Losung 


2,29 


2,54 


2,55 


2,28 


pH-Wert einer 10 Gew.-%igen 










waBrigen Losung 


1,76 


2,06 


2,07 


1,69 



* Dicarbonsauregemisch aus Adipinsaure, Glutarsaure und Bernsteinsaure 
(Fa. BASF) 

In einem 130 Liter Pf lugscharmischer der Fa. Lodige wurde Zitronensaure, 
Natriumsulfat und Mangan(II)sulfat vorgelegt, mit Wasser oder einer waB- 
rigen Sokalan DCS R (BASF) granuliert und anschlieBend in einem Wirbel- 
schichttrockner getrocknet. Eine Reaktion des Mangans zu hoheren Oxidati- 
onsstufen tritt nicht ein. 

Dann wurde der Aktivsauerstoffgehalt unmittelbar nach der Herstellung so- 
wie nach 4 Wochen Lagerung (bei 30°C und 80 % relativer Feuchte) bestimmt. 
Der Gehalt an Aktivsauerstoff wurde in saurer Losung durch potent iometri- 
sche Titration mit einer 0,04 molaren KMn04-L6sung rait einem 



9637593A1 I 



WO 96/37593 



PCT/EP96/02047 



- 12 



Titroprozessor 682 (Fa. Metrohm) bestimmt. Dazu wurde eine Platinelektrode 
(Fa. Metrohm) verwendet; als Bezugselektrode diente eine Kalomelelektrode. 

Es ergaben sich folgende Resultate: 





AKtivsauerstoffgehalt in Gew.-%, 
Anfangswert 


nach 4 Wochen Lagerung 


1 


1,37 


1,17 


2 


1,32 


1,20 


3 


1,45 


1,29 


4 


1,29 


1.12 



Eme Aufnnschung zu einem niederalkalischen Maschinengeschirrspulreiniger 
der Zusannnensetzung I, der 3,6 % der genannten Granulate 1 bis 4 enthalt 

7tll\ f Utl ! Ch Ver269erte Oxidatio " — Mangan(II)sulfats und eine 
StabUnat der Bleichkomponente, die mit dem entsprechenden Mangansalz- 
freien, mederalkalischem Reiniger vergleichbar ist. 

II In einem Pf lugscharmischer wurden die Vorgemische 5 bis 8 
(erf mdungs- 

gemaB) sowie das Vorgemisch V9 (nicht erf indungsgemaB) hergestellt 
anschlieBend auf einer Walzenpresse der Alexanderwerke, Typ WP 50 N '/ 
75 kompaktiert und der Feinkornanteil (kleiner 0,2 mm) abgesiebt. 
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5 


6 


7 


8 


V9 


Zitronensaure, 
was serf re i 


91,5 


89,5 


- 


90 


- 


Zitronensaure x IH2O 






96,5 






Natr i umb i carbonat 










95 


Natriumsulfat 












Cystin 


2,5 


2,5 


2,5 


- 


2,5 


saure Cystinlosung* 








10 




Wasser 


6 


8 


1 




2,5 


pH-Wert der 1 Gew.-%igen 
waBrigen Losung 


2,1 


2,2 


2,1 


2,0 


8,2 



* saure Cystinlosung * Cystin 25 Gew.-%, H2SO4 17 Gew.-%, Wasser 
58 Gew.-%. 

Die erf indungsgemaBen Granulate 5 bis 8 waren stabil, das nicht-erfin 
dungsgemaBe Granulat V9 verfarbte sich gelb und spaltete NH3 ab. 
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Es wurden erf indungsgemaBe Mittel zum raaschinellen Spulen von Geschirr der 
folgenden Zusammensetzungen hergestellt (Angaben in Gew.-%): 
Die Silberschutzwirkung wurde wie folgt bewertet: 

Silberloffel (Typ WMF, Hotelbesteck, Form Berlin) wurden mit einem Sil- 
berreiniger gereinigt, mit Benzin entfettet und getrocknet. Dann wurde 
eine Geschirrspulmittellosung aus 500 g 35°C warmen Wassers mit 16°d Harte 
und 2,5 g Reiniger I - VIII bereitet. Dann wurden die Silberloffel einge- 
taucht und die Losung auf 65°C erwarmt. Nach ca. 20 Minuten war die End- 
temperatur von 65*C erreicht; die SilberlSffel wurden dann noch 10 Minuten 
lang in der Losung belassen, anschlieBend entnommen, mit Wasser abgespult 
und visuell beurteilt. Dazu wurden die Anlauffarben im Bereich 0 bis 5 
bewertet: 

(0 = keine VerSnderung, 1 = vSllig mattierte (kaum verfarbte) Oberflache, 
2 = teilweise (f leckenartige) (Schwarz-)farbung, 3 = maBige 
flachendeckende Verfarbung, 4 = ganzf lachige Dunkel-/Violettfarbung, 5 = 
Schwarzfarbung (gleichmaBig bis gestreift). 
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X III lu 1 LW IIC 


T 

1 


TT 

X X 


III 

XXI 


TV 

X V 


Tv»i n +" v* t t ifnr* if i^a + /lih v/H + 

iiinaLi i uniL i Lia lu i nyura l 




3D 






Ken rana ur lunrcr ipnospnat 










Polycarboxylat 

(Sokalan CP5 der Fa. BASF) 


5 


10 


- 


- 


Soda 


10 


- 


20 


5 


Natriumhydrogencarbonat 


19 


- 


- 


22 


Natrium-Disi 1 ikat 


5 


35 


10 


- 


Natrium-Perborat • 1 H2O 


10 








Natrium-Percarbonat 




7 


1Z 


10 


TAED 


3 


5 






rciLQ iKono leLnoxy lai 


1 
1 




1 
1 


0 


Amv/1 a cp 

rVHIjr 1 QjC 


1 

X 




0 5 


1 5 


Protease 


1 


0,5 


0,5 


1,5 


Lipase 


1 








erf indungsgemaBes Granulat 


(Nr. 1) 
4 


(Nr. 2) 
4 


(Nr. 3) 
4 


(Nr. 4) 
4 


Isocyanursaure 




0,5 






Silberschutzwirkung 


1 


0 


0 


2 


pH der l%igen waBrigen Losung 


9,5 


10.7 


9,8 


9,2 
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Inhaltstoffe 


V 


VI 


VII 


VIII 


Tr i natr i umc i t r atd i hydr at 


40 


35 




50 


Pentanatr i umtr i phosphat 






50 




Polycarboxylat 

(Sokalan CP5 der Fa. BASF) 


5 


10 


- 


- 


Soda 


10 


- 


20 


5 


Natr i umhydrogencarbonat 


19 


- 


- 


23,5 


Natrium-Disilikat 


4,2 


34 


8 


- 


Natrium-Perborat • 1 H2O 




- 


- 


- 


Natrium-Percarbonat 


- 


7 


12 


10 


TAED 


3 


5 


2 


4 


Fetta 1 koho 1 ethoxy 1 at 


1 


2 5 


1 


Cm 


Amylase 


1 


O 5 

U t D 


n a 

U , D 


1,5 


Protease 


1 


0.5 


0 5 




Lipase 


1 








erf indungsgemSBes Granulat 


(Nr. 5) 
4 


(Nr. 6) 
5 


(Nr. 7) 
6 


(Nr. 8) 
2 


Isocyanursaure 


0,8 


0,5 




0,5 


S i 1 berschutzwi rkung 


0 


2 


2 


1 


pH der l%igen wSBrigen Losung 


9,4 


10,7 


9,9 


9,2 
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Patentanspruch 

1. Granulat, dessen 1 Gew.-%ige waBrige Losung bei 20°C einen pH-Wert 
kleiner 7, vorzugsweise von 1,5 bis 3,5 aufweist, enthaltend eine 
Saure und 0,001 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 20 Gew.-%, und 
insbesondere 1 bis 10 Gew.-% einer redoxaktiven Substanz. 

2. Granulat nach Anspruch l f dadurch gekennzeichnet , daB die redoxaktive 
Substanz ein Ubergangs- oder Hauptgruppenmetallsalz oder -komplex ist. 

3. Granulat nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die 
redoxaktive Substanz ein Salz oder Komplex eines Metalls ausgewahlt 
aus der Gruppe Eisen, Titan, Mangan, Zinn, Kobalt, Nickel und Kupfer 
ist. 

4. Granulat nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die 
redoxaktive Substanz ein Mangan(II)-, Mangan(III)- oder Man- 
gan(IV)-salz oder -komplex ist. 

5. Granulat nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 
redoxaktive Substanz MnS04 ist. 

6. Granulat nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 
redoxaktive Substanz ausgewahlt ist aus den Mangankomplexen 

[Me-TACN)Mn IV (M-0) 3 Mn IV (Me-TACN)] 2+ (PF6-)2i 
[Me.MeTACN)MnI v (n-0)3MnIV(Me-MeTACN)] 2+ (PF6")2» 
[Me-TACN)Mn III (M-0)(M-0Ac) 2 Mn III (Me-TACN)] 2+ (PF6-)2 "™J 
[Me-MeTACN)Mnni( M .o)(M-OAc) 2 Mnni(Me-MeTACN)] 2+ (PF6-)2. 
wobei Me-TACN fur 1 ,4,7-trimethyl-l , 4, 7-triazacyclononan und 
Me-MeTACN fur l^^^-tetramethyl-l^^-triazacyclononan steht. 

7. Granulat nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Saure 
ausgewahlt ist aus Zitronensaure und Weinsaure. 
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8. Mittel zum maschinellen Spulen von Geschirr enthaltend 15 bis 60 
Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 50 Gew.-% Bui Iderkomponenten, 5 bis 25 
Gew.-*. vorzugsweise 10 bis 15 Gew.-% Bleichmittel auf Sauerstoff basis 
und 0,3 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-% Granulat gemaB der 
Anspruche 1 bis 7. 

9. Mittel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB seine 1 Gew.-%ige 
waBnge Losung einen pH-Wert von 8,0 bis 11,5, vorzugsweise 9,0 bis 
10,5 aufweist. 

10. Mittel nach Anspruch 8 und 9, dadurch gekennzeichnet, daB als Buil- 
derkomponente ein Salz der Zitronensaure, vorzugsweise Trinatriumci- 
trat, enthalten 1st. 

11. Mittel nach Anspruch 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Blenchmittel auf Sauerstoff basis ein Percarbonat-Salz, vorzugsweise 
Natriumpercarbonat, enthalten ist. 
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